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論文内容要旨
 大気汚染浄化やIAQ(正記oorAirQuallty)向上を狙った環境浄化機器への適用を目的として、低濃度窒素酸
 化物及び大気含有水分のゼオライトヘの吸脱着・拡散挙動を、モンテカルロ法・分子動力学法による計算化学
 の手法と実験を用いて研究を行った。代表的な疎水性ゼオライトであるFAU型とMFI型について、単独ガスの
 吸着量・吸着エネルギー・ケージ間拡散係数、共存ガスとの競合吸着量、水吸着量と吸着エネルギーに及ぼす
 イオン交換カチオンの影響を計算化学手法により算出し、低濃度窒素酸化物や水の吸着メカニズム、競合吸着
 挙動、低エネルギーでの脱着の優位性を議論した。本研究で明らかになった吸脱着計算結果に基づいて実機
 試作・評価を行い、低濃度NOx処理プラント装置と民生用デシカント除湿機の実用化に成功した。
 第1章では、大気中に広く拡散したppmオーダーの窒素酸化物の濃縮・分解処理ならびにTSA(Themal
 S漁gAdsorption)によるデシカント調湿方式の重要性について説閉し、低濃度域でのゼオライトヘの吸着・拡
 散に関する既往の研究・技術をまとめ、本論文のモチベーションを示した。
 第2章では、グランドカノニカルモンテカルロ法による吸着量と吸着エネルギー計算の理論的背景について述
 べた。また、分子動力学法で求めた吸着分子の平均二乗変位による拡散係数算出と、カイネディックモンテカル
 ロ法による拡散係数算出の両手法を比較して解説した。さらに実測面では、重量法による水吸着等温線作成と
 熱分析(DSC;Di飴rentialScannlngCalorimeter)手法での脱着時の放出エネルギー測定について説明した。
 第3章では、実測が極めて困難なppmオーダーの窒素酸化物の吸着挙動を理解するため、大気拡散時の酸
 化を考慮した低次～高次窒素酸化物の吸着量と吸着サイト、吸着エネルギーをグランドカノニカルモンテカルロ
 (以下、GCMC)法により計算し、FAUとMFIの吸着特性の比較をおこなった。その結果、大気圧付近の高濃度
 領域ではすぺての吸着分子においてFAU>MFlの吸着特性を示すものの、iOPP釦程度の低濃度領域では大
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 小関係が逆転し、特に、絶対吸着量が多いHNO3分子ではFAU<MF1の吸着量序列となった。そのため、
 窒素酸化物吸着量の増大には、高次窒素酸化物の状態にしてMFI型ゼオライトを使って吸着することが望まし
 いとの結論を得た。各濃度におけるFAUとMFIへの吸着量の比較を丁&bie1に示す。
 Table1濃度が異なる条件下におけるFAUとMFIへの窒素酸化物および水の吸着量比較
H20
 HNOFAU<MF至
 NOFAUM鍔
 NOりFAUMF1
 FAU<M資
 アAU>MFI
FAUMFI
FAU
 FAU<MFIFAU>MF茎
 FAU>MFIFAし1>MFl
FAUMFIFAUMFI
 また、大気含有水分(20,000pp灘)共存下で窒素酸化物との競合吸着計算を行い、疎水性ゼオライト(FAU型、
 MF1型)では、あらかじめ水が表面に吸着している場合(条件a)の方が、両者が同時に吸着する場合(条件b)
 や単独で吸着する場合(条件。)よりも吸着量が約2倍増大することを見出した。この結果をFigure1に示す。
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 Figure1疎水性ゼオライトにおける窒素酸化物と水との競合吸着計算結果
 (a)FAU型、(b)MFI型
 水がゼオライトに既に吸着していると窒素酸化物吸着量が増大する理由として、ゼオライト表面に水の擬液相が
 介在するモデルを提案し、FAUに比べてMF至が低濃度の窒素酸化物吸着に適していることを示した。
 第4章では、吸着分子がゼオライトケージ外に拡散する場合の拡散係数を分子動力学計算による平均二乗
 変位により算出した。しかし、低濃度の窒素酸化物は分子動力学で取り扱えるpsオーダーの時間でケージ外に
 ランダムウォークせずに、平均二乗変位により求められた拡散係数は、10 12～1α14[m2/s]のオーダーの小さな値
 となった。分子動力学計算時の温度を上げて吸着分子を無理にケージ外に拡散させるような条件で計算を行っ
 たが、5,000K以上の非現実的な温度条件が必要となった。そこで、吸着サイトのコネクティビティモデルに基づ
 き吸着分子のサイト間移動をトレースするカイネティックモン'テカルロ法を導入した。Figure2にMF王における窒
i44
素
 例
の
ク
移
で
て
オ
 で
ム
咽
躰
鱗
蟻
、
 型
D
謹
1
 一『
r
 ・膨◇素酸化物の吸着サイトとサイトコネクティビティの模式図示す・
 鰭ストレートチャンネノレサイト__
 灘＼・一飯一化@__
驚蝋灘剛業欝
難論灘諜鷲灘灘罵蔓葛騨鷺
 欝クティビティをモデル化した。次に、それぞれの吸着サイト間の移動速度をアレニウス式により求め、サイト間の
 1叢懇欝欝灘徽論難
 欝オライトケージ間の拡散が速いMFI型ゼオライトが有利であるとの結論を得瓦
 ll鶴第5章では・FA哩をベース1“オン交換カチオン種類をアノレカリ金属やアルカリ土類鋸に変えたモデノレ
窯繕
 l/囎欝膿鷺憶跨鷺瑠2騰灘綜
 灘吸着分子数と吸着エネノレギーのアルカリ金属カチオン依鞭紘
 l!毎)謂(b)碧
 r馨1 翼
 響一18・・
 ll,鶴
 /轟騰鱗,蕪鍵蝦・
 カチオンがLlやN&の場合には、3～4個の吸着エネルギーピークを持ち、全体の吸着水分子数に対して強く
 吸着している水分子の割合が大きい。ところが、カチオンがKの場合には一84kJ/mo1←一20kcal/mo1)より弱い2
          
   聴嚇¶イオン交換+Liイオン交換噸一Naイオン交換          ～
  一・恥一・Kイオン交換
    帰一1巽著
   一_」_猷
      一一『㎜」む_二乱悪雛A季t一=∫■一一
    だ≡蝋管
    脇、{鞭鳴龍㍑.31霜∫  澱職蹄艸鰍こ。,.鋤撒.淵
 
 
■
辱
 既
 
 
1
2
   一娼=一
  
  唖MHイオン交換噺L冒オン交換一価宝イオン交換  +Naイオン交換
 {
   三』“π二       一『一口}一『■昏-・一←一β一一}『■
   障騨晦r・、・
          熱
          灘
   =㎜“一一マ蟹鵜
  一㎜一『『
   一『胃■『m
 一145一
 っの吸着エネルギーピークのみで、LiやNaカチオンのような強い吸着は認められなかった。トータルの水吸着
 量は、Li>Na>K>>Hの順序であるが、一84kJ/mo1より弱い吸着エネルギー領域での水吸着量は、
 K>Na=Li=Hの序列となった。また、Y型ゼオライトをベースにNaとKのイオン交換ゼオライト(Na100Y
 とK90Na10Y)を調製して、実測により水吸着等温線の作成と吸着エネルギーの測定を行った。その結果、それ
 ぞれのイオン交換ゼオライトにおいて、実測で得られた吸着量(単位重量あたりの水モル数)とGCMC計算で得
 られた吸着量(単位セルあたりの吸着分子数)の比を実測と計算でそれぞれ求めたところ、
 (実測)①Nδ100Y:16.6[mmo1/9]②K90NaiOY:13.2[mmo1/9]→②/①二79.5%
 (計算)①NaY:813[moleculeH20/Unit]②KY:618[molecule翅0/Unit]→②/①=76.0%
 と両者によい一致が得られ、GCMCによる計算結果を支持することが示された。
 第6章では、本研究により予測した低濃度窒素酸化物の吸脱着・拡散挙動を基に、MFI型ゼオライトを適用し
 た低濃度NOx処理プラント装置実用化とその成果について述べた。第3章では、窒素酸化物を高次酸化物に
 変えて吸着させた方が吸着量増大に有利であることを示したが、実機においても、6ppmのオゾンを添加するこ
 とにより、MFI型ゼオライト吸着塔は長時間破過せず、著しく吸着量が増大することが示された。さらに、本研究
 の計算化学的アプローチは、VOC(VolatileOrgδnicCompounds)の吸着現象についても同様の展開が可能で
 あり、吸着材を使ったVOC処理装置の早期実用化に有効であると考えられた。・
 第7章では、湿度制御による室内空気質の向上を狙った民生胴デシカント除湿器に、本研究で得られた指針
 である低エネルギー脱着に優れたK(カリウム)イオン交換FAU型ゼオライトを適用し、2005年春に省エネ・低コ
 ストを訴求した新製品として実用化した結果を述べた。今後、除湿だけに限らず、加湿、空気清浄、バス乾燥機、
 キッチン用食品乾燥器など吸脱着現象を利用したデシカント製品は多様化することが予想され、計算化学手法
 を使った本研究のアプローチはこれらのタイムリーな製品開発に適用できる手法であることを実証した。
 本研究では、計算化学アプ辺幅チで帽いて低濃度分子の吸脱着挙動を迅速かっ定量的に予測することで、
 これまで試行錯誤的な吸着実験で推測の域を出ずに実用化開発が進められてきた分野に新しい開発アプロ
 ー チ方法を示すことができた。本アプローチは開発期間の短縮や開発コストの削減にも繋がり、工業的にも重
 要であり、今後の実用化開発や材料のサーベイ手法に大きな影響を与えたと考えられる。計算化学と実験的
 手法がお互いに不得意な分野を補完することは言うまでもないが、計算化学に厳密な計算結果を求めるので
 はなく、迅速性と実用性を重視した計算化学手法を有効に活用することによって、低濃度領域の窒素酸化物と
 水の吸脱着・拡散に関する重要な知見が得られ、環境浄化機器の早期実用化に成功した。
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 論文審査結果の要旨
 大気汚染浄化や1AQ(㎞doorAirQ慧al重ty)向上を狙つ之環境浄化機器への適用を目的として、低濃度
 窒素酸化物及び大気含有水分のゼオライトヘの吸脱着・拡散挙動を、モンテカルロ法・分子動力学法によ
 る計算化学の手法と実験を用いて明らかにした。また、代表的な疎水性ゼオライトであるFAU型とMF夏型に
 ついて、単独ガスの吸着量・吸着エネルギー・ケ」ジ間拡散係数、共存ガスとの競合吸着量、水吸着量と
 吸着エネルギーに及ぼすイオン交換カチオンの影響を計算化学手法により算出し、低濃度窒素酸化物や
 水の吸着メカニズムと低エネルギー脱着の優位性を議論している。さらに、本研究で明らかになった吸脱着
 計算結果に基づいて実機試作・評価を行い、装置実用化に成功した内容についても言及している。
 本論文はr環鏡浄化機器への適用を胃的とした疎水性ゼオライトの吸脱着・拡散現象に関する研究」と
 題し、以下の8章から成り立つ。
 第1章では、ppmオーダーの窒素酸化物の濃縮・分解処理ならびにデシカント調湿方式の重要性につい
 て説明し、低濃度領域でのゼオライトヘの吸着・拡散に関する既往の研究をまとめ、本論文の構成につい
 て述べている。
 第2章では、グランドカノニカルモンテカルロ(以下、GCMC)法による吸着量と吸着エネルギー計算の理
 論的背景について述べるとともに、分子動力学(以下、MD)法で求めた吸着分子の拡散係数算出と、カイ
 ネティックモンテカルロ(以下、KMC)法による拡散係数算出の両手法を比較して解説している。
 第3章では、低次～高次窒素酸化物の吸着量と吸着サイト、吸着エネルギーをGCMC法により計算し、
 10ppm程度の低濃度領域では絶対吸着量が多いHNO3でFAU型<MFI型となることを明らかにした。また、
 大気含有水分(20,000pp磁)共存下で競合吸着計算を行い、MF1型ではあらかじめ水分子が表面に吸着し
 ていた方が窒素酸化物単独で吸着するよりも吸着量が2倍程度増大することを見出し、水の擬液相が介在
 して窒素酸化物吸着量が増大するモデルを提案している。
 第4章では、低濃度窒素酸化物はMDで取り扱えるpsオーダーの時間でケージ問をランダムウォークし
 ないことが明らかとなったため、吸着サイトのコネクティビティモデルに基づきサイト間の移動をトレースする
 KMC法を導入し、低濃度領域における窒素酸化物と水の拡散係数を算出することに成功した。MFI型での
 拡散係数はFAU型でのそれに比べ約1桁大きく、窒素酸化物の拡散が速いMFI型が吸脱着デバイスに
 好適であると結論づけている。
 第5章では、FAU型をベースに、イオン交換カチオン種類を変えた場合の水吸着量と吸着エネルギーを
 GCMC法により計算し、低温脱着条件ではK(カリウム)イオン交換ゼオライトが有利であることを明らかにし
 た。また、NaとKイオン交換ゼオライトを調製して実測により水吸着等温線と吸着エネルギーの検証を行い、
 GCMC計算結果とよい一致が得られることを確認した。
 第6章、第7章では、本研究から得られた知見を基に実用化に成功した低濃度NOx処理装置と省エネ
 型デシカント除湿器の開発内容と、VOC(Volat且eOrganicCompounds)処理装置への適用等、将来の展望
 について述べている。
 第8章は、本論文の総括である。
 以上、本論文は、計算化学的手法を用いて低濃度分子の吸脱着挙動を迅速かつ定量的に予測すること
 で、これまで試行錯誤的な吸着実験で進められてきた分野に新しい開発アプローチ方法を示すことに成功
 したものである。さらに、本研究で解明された低濃度領域の窒素酸化物と水の吸脱着・拡散挙動に関する
 知見に基づき、環境浄化機器への実用化応用を果たしたものである。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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